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diese ganzen Verhaltnistle ausiiihrlicher erorternden Mitteilung roll 
Bodenstein und Fink gezeigt werden soli. 

ITm die allgemeine Giiltigkeit der Formel — 'J j = k C p und die 

Veranderlichkeit des Exponenten p init der TempeTatur zu priifen, 
xvird der eine von uns (Stock) noeh weitere Yersuche liber die 
Antimonwasserstoffzersetzung bei anderen Temperaturen als 25° vor- 
nehinen. Wie aus Talel I, Fig. 1 der vorigen Abhandlung liervorgeht, 
scheidet sick das Antinfion in reinen Glasgefiiben anscheinend in Form 
einer konstant bleibenden Zalil gleiclnnaUig wachsender Krystalle ab. 
Die ebenfalls beabsichtigte quantitative Veriolgung des Antimonwasser- 
-toff/.erfalles in reinen Geiaben wird vielleicht (durcb Ermittlung 
der Potenz, init weloher die Masse des abgeschiedenen Antimons in 
die Reaktionsgleichung eingeht) nShere Aufschliisse fiber die 'Wirkung 
der Antimonoberfliirhe geben. 


82. O. Wallach: Tiber Terpinen. 

[Mitteihmg aus dem chemischen Institut der Universitiit Gottingen.] 
(Eingegangen am 20. .Januar 1907.) 

I. liber halogen- und hydroxylhaltige Yerbindungeu der 
Terpinen-Reihe. 

In einer ktirzlicli erschienenen Abhandlung') babe ich beziiglich 
des Terpinens eine Reihe von neuen Tatsachen mitgeteilt, die ich hente 
noch in einigen Punkten erganzen kann. 

Zuuiichst war nachgewiesen warden, dab es neben den lange 
genau bekannten Additionsprodukten des Limonens (bezw. Dipentens) 
zu den Halogenwasserstoff siiuren eine Parallelreihe von Yerbin- 
dungen gibt, die sich aus Terpiuen herstellen lassen. Die einander 
entsprechenden Glieder beider Verbindungsreihen seken sich nuter- 
einander alier so ahnlich, dab die Existenz der Yerbindungeu aus 
Terpinen lange ganz iibersehen bezw. in den wenigen Fallen, \yo 
sie augensekeinlick schon vorgelegen hatten, mit den Dipentenverbin- 
dungeu ver.wechselt worden waren. Uin die besondere Natur der 
Terpinenverbindungen ganz sicher zu stellen, sind viele recht muhsame 
Yersnche niitig gewesen, denen ich mich in der Meinung unterzogen 
liabe, dainit der Terpinenclieinie einen wenu auch bescheidenen 
JTienst. erweisen zu kbnnen. Nun bat Hr. Seiumler sich neulich 


*) .bm. (1: Gliein. 850, 14-1 [1900], 

37 * 
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iiber diese Arbeit, deren neu gewonnene experimentelle Kesultate er 
nichtsdestoweniger soiort zu yerwerten begonnen hat, in sehr unfreund- 
licher Weise geauBert 1 ). Bei der Gelegenheit sind Hrn. Semmler 
einige Behauptungen und meines Eracbtens ganz unzntreffelnie Dar- 
stellungen untergelauien, denen gegenuber ich micli gendtigt selie, ge- 
legentlich der nachfolgenden kleinen Mitteilnngen mit allein Nachdruck 
Verwahrung einzulegen. 

Meine Untersuahungen batten bis dabin Mgendes ergeben: 

Das Terpinen liefert bei der Addition von Halogenwasserstoff- 
siiuren u. a. feste Yerbindungeu, die im Vergleich zu denen der Di- 
pentenreihe folgende Sehmelzpuukte aufweisen: 

Terpinen I iiponten 

OioH,c.2HCl 51—52° 49—50° 

CioH 16 .2HBr 58—59" 84° 

CioH 16 .2 HJ 7b" 77" and 78—79". 

Auch bei Anwendung des reinsten Terjlinens, welches man znr 
zeit herstellen kann, resultieren bei der I'msetzuug mit Halogen- 
wasserstoff neben den relativ bocliscbinelzenden festen Yerbindungen 
auch erst bei sehr niederer Temperatur erstarrende. leb babe die 
Yermutung ausgesprochen, dafi man es in den bochscbmelzenden Ila- 
logenverbindungen mit tram-, in den niedrig sehmelzenden mit cht-Mo- 
diiikationen zu tun habe. Versuche, welehe iiber die Zullissigkeit 
dieser Annahme allein endgiiltig entsclieiden kfinnen, stehen allerdings 
noeh aus. Nacb den Erfahrungen, welehe bei den Dipentenverbin- 
dungen vorliegen, war als selbstverstandlich anzunehmen, da IS unter 
gegebenen Bedingungen sich in den flussigen Froducten auch Mo no¬ 
li alogenverbindungen vorfinden kiinnen 2 ). Ferner liegen die Yer- 
baltnisse dadurcb besonders verwickelt, da.fi bei einem gewissen 4>i- 
pentengehalt im Terpinen die bei Zimmertemperatur festen Halogen- 
verbindungen unter gewohnlichen Bedingungen tlberbaupt liicht zur 
Abscheidung zu bringen sind, denn Gemenge z. B. des Dihydro- 
ehlorids aim Terpinen und aus Dipenten schmelzen selir niedrig. 
und es hat der Anwendung eines neulich schon besebriebenen beson- 
deren Kunstgriffes bedurft*). uni fiber die Natur soldier Genienge- 
iiberbaupt etwas ermitteln zu kiinnen. 

Hr. Semmler glaubt nun. Zweifel an der »Einheitlichkeit der 
von mir besebriebenen Verbindungen wacbrufen zu diirfen (loc. cit.. 
S. 4417). Das kann ich auf sich beruhen lassen. 

So ebarakteristiseb die reinen, yon Limonenverbindungen (da, wo 
solche iiberhaupt vorhanden sein konnten) natiirlich auf das sorg- 


’) Diese Bericlite 3®, 4414 [1906J. 

-’) Dariiber siehe auch die folgende Mitt.eilung. 


-) 1. c., S. 1 ( 50 . 
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faltigste befreiten Halogenderivate mir auch entgegentraten, so habe 
icli mir doch von vornherein gesagt, dab man ihre Eigenart erst dann 
wtilde zur Evidenz erwiesen hahen, wenn es gelange, auch das zu- 
gehorige Glykol, das Terpin, GmlbsCCtH)., zu isolieren. 

Das war auch zur Zeit meiner letzten Mitteilung bereits gelungeu, 
und zwar auf dem Wege der direkten Umsetzung von Terpin enbihy- 
drochlorid mit. Kali (1. c., S. 155). Bei dieser Reaktion war u. a. ein 
lieues Terpineol, CioHu.OH, entstanden (von dem in einer der 
folgenden Mitteilungen noch die Rede sein wird) und ein neues, bei 
13b.5—137.5° schmelzendes Terpin, CioHisCOH)^. 

Die Reaktion, welche zur Entdeckung dieser beiden Substanzen 
iiihrte, verlief allerdings insofern unerwartet, als neben den neuen 
Yerbindungen auch ein anderes Terpineol auftrat, (das y-Terpineol zu 
sein schien) und auBerdem gewbhnliches cia-Terpin (Schmp. 117°) und 
ZwJM-Terpin (Schmp. 156°). 

Die Erklitrung ftir den Vorgang bot die Auifassung, welche man 
sich auf Grand der bis dahin ermittelten Tatsachen von der 
Konstitution der Terpinenhalogenverbindungen vorlaufig machen dnrfte. 

Kam namlich dem bei 52° schmelzenden Chlorid die Formel 


OH:, Cl 



Cl CaHr 


zu, so konnte es einerseits durch Austausch von Chlor gegen Hy¬ 
droxyl ein neues Terpin liefern, andererseits unter Abspaltung des 
einen Chloratoms als Salzsaure und Austausch des zweiten gegen 
Hydroxyl in die Terpineole iibergehen: 

I. II. III. IV. 


GIG 


CHa OH CH, OH OH, 



HO "cH(CHa), CH(CHi)j C(CH 3 ), HO^ CH(0H 3 ) S 

Von diesen ist HI identisch mit dem von v. Baeyer entdeckten, 
bei 69° schmelzenden y-Terpineol. Dieses war vielleicht geneigt, durch 
Addition von Wasser in gewohnliches Terpin 


CH 3 OH 



0(0H)(CH 3 ), 


sich zu verwandeln. 



578 


Die ex perimen telle Beautwortung der Frage, ob letzterer Yorgang 
tatsiiolilich sich abspielen kann, hat damals auf meine Vernulassung 
Hr. F. Boedecker sofort in Angrif! genommen, und es hat sich 
herausgestellt, da 11 y-Terpineol nicht nur beiin Schiitteln mit Sauren 
besonders leieht ein Gemisch toil cis- und ftvwis-Terpin gibt, sondern 
daB es, wenn aueh langsamer, in dieselben Yerbindungeu uberzugehen 
vennag, wenn man es mit Kalilauge unter genau denselben Bedin- 
gungen durchsehiittelt, welclie bei der Umsetzung des bei 52° sehmel- 
zenden Ghlorids in Amvendnng gekommen waren. 

Hamit schien der beobaehtete, teilweise anorinal verlaufende Be- 
aktionsvorgang vorlaufig geniigend erkliirbar. 

Tnzwischen ist es ferner gelungen, das neue, bei 137® schinelzende 
Terpin noch auf anderen Wegen und in so reichlicher Menge zu ge- 
winnen, dab ieh die Finschriinkung, welclie icli neidich bei der Nieder- 
sehrift meiner Abhnndlung in bezug auf die neue Verbindung noch 
machen mubte, namlieh die (8. 144), »das Terpin des Terpinens ist 
vor der Hand aulJerordentlich schwer zu erhalten und selieidet dalier 
fiir diagnostische Zwecke vorlaufig aus«, dab icli diese Eiuschrankuiig 
soli on jetzt nielit nur fallen lassen kann, sondern gerade die Bildung 
des Terpins vom Sehmp. 137° als besonders geeiguet zur Diagnose 
der Anwesenheit einiger Yerbindungen hinstellen dark 

Man kann das neue Terpin, abgesehen von deni schon envalmten. 
nicht bequenien Wege, leieht auch auf andere Weise erhalten, usiiu- 
licli durch Behandlung der der Terpinenreihe zugehnrigeii Terpine- 
nole 1 ) (sovvohl der synthetisch herstellbaren, als auch der z. B. im 
Oardamomenbl und Majoranaol natiirlich vorkommenden) mit ver- 
dtinnter Schwefelsaure, oder auch durch Schiitteln von Sabinen mit 
derselben Satire, ivovon in der folgenden Mitteilung die llede sein 
wird. Es war mit Sicherheit zu erwarten, dall man auch aus Thujen 
leieht das neue Terpin wiirde herstellen kbnnen. Hahingeheude Ver- 
suche sind in der Tat positiv ausgefallen. 

Uber die Eigenschaften des Terpinen-Terpins ist bislier folgeu- 
des ermittelt: Hie ganz reine Verbindung schmilzt. bei 157—1H8 # 
und siedet bei 250" (uukorr.) unter spurenweiser Zersetzung, was sich 
aber nur dadurch bemerklicli macht, dab die destillierte Verbindung 
etwas nach Terpineol riecht, wahrend das Terpin selbst geruchlos ist. 
Bei in YOrsichtigen Krhitzen des Praparats sublimiert. es in schonen, 


: Zur Iic(jiifllicii Ibitersclii'idiing von ilen bekamiteii Tev]> i ncuieii be- 
zeicline icli die neuon Yerbindungen, welclie sicli aus deni Terpin vom Selnnp. 
137" ableiten lassen, als Te rjii nenole. 
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weiflen Bliittchen. Das Terpin l»Bt sicli ans ko.chendem Passer, 
besser siber aus verdi'mntem Methylalkoliol umkrystallisiereu. Man 
erlialt es aus Ldsungsmitteln stets in charakteristischen Bliittchen, 
wiihrend die schon bekannten Terpine ganz andere Fornien auhveisen. 
Es ist optisch inaktiv. 

Bei der Umsetzung mit Clilorwa.sserstoHsa.iire. suit besten in Kis- 
essiglosung, verwandelt sicli das bei 137* schmelzende Terpin glatt 
in das bei 52° schmelzende Terpineubihydrorhlorid. Was von den 
Einwendimgen Seiiinilers beztiglich dieser Yerbiudung zu lialten ist, 
ergibt sicli.danach von selbst. Beam Erwiiniien mit wiilirigen Sauren 
(schon mit verdiinnter Oxalsiiureldsung) spaltet das Terpin leicht 
Wasser ab and geht in ein Gemenge von Kohlenwasserstoif mid tin- 
gesatt.igtein Alkohol iiber. 

Per Verlauf dieser Umsetznngen ist angenblicklieh noch Gegen- 
stand eingelienderer Studien. Audi behalte ich mir ausdriicklich vor, 
die Arbeiten iiber das neue Terpin und das neulicli schon erwiilmte 
Terpinenol (siebe aucli die folgende Arbeit iiber das Terpinenol des 
Ma]oranabl.s) namentlich in der ltichtung der Konstitutionsermittlung 
iortznsetzen. 

11. llier die Konstitiition des Terpinen-nitrosits und des 

Terpin en s’. 

BaB die bei der Addition von N 2 O 3 zu Terpineu entstchende 
Yerbiudung CioHuNaOj ein wahres Nitrosit ist, also die Gruppe 
O.NO entliiilt, babe icli mit aller Scbarfe schon 1887 nachgewiesen'); 
diircli. Austauseh der Nitritgruppe gegen basiscbe Radikale babe icb eine 
grolJe Ahz aid von Nitrolaminen dargestellt, in deren Zalil sicb 11 . a. 
das bei 154° schnielzende Piperidid, OioIIis(N< >)(NOjHio), dutch 
Leiclitigkeit der Bridling and Krvstallisationsialiigkeit aiiszeicbnet.. 

Auch die Produkte der Einwirkung voni Alkali auf Terpxnen- 
■nitrosit wurden seinerzeit schon studiert, die Yersuche aber erst neu- 
lich 3 ) verdffentlicht und daliei angegeben, dab meine Beobachtungen 
in vollstandigem Widerspruch zu Angaben steben, vvelche Seminler 
iiber denselben Gegenstand gemacbt hat 3 ). 

Wahrend Semmler bei der Umsetzung von Terpineniiitrosit mit 
alkoholischem Kali in »quantitativer Ausbeute« eine Yerbiudung 


’) Aim. d. Chcm. 241, 316. 2 ) Ann. d. (Jhem. 350, 173. 

3 ) Diese Berichte 34, 715 [1901). 
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OioHiiNvom Schrnp. ca. 85° erhalten hal>en will, in welcher er 
tin Oxydoxim you der Formel 

C:N. OH 

| >0 

c 

OH2 1CH2 

<'h 2 LJch,. 

CH 

<'U:.(:OH, 

erblickt, erhielt ich, zwar nicht in quantitativer, aber in befriedigender 
Ausbeute bei derselben Umsetzung eine bei 163—164° schmelzende 
Yerbindung, deren Analyse nuf die Formel CjoHsiNjO* stimmende 
Resultate gab. 

Versuche iiber die Reduktion des Terpinennitrosits mit Natrium und 
Alkohol, welehe ich iin Anschluft an entsprechende, erfolgreiche Versuche 
mit «-Phellandrennitrit in Gemeinschaft mit H. Lauffer 1900 begonneii 
hatte ’)■ fuhrteu damals zu dem Resultat, da(.i bei dieser Art der Re- 
duktion ein Keton, CioHjiA >, von reinem Carvongeruch und eine 
Hast entstehn. Hiese Yerbindungen konnten seinerzeit nocli nicht 
identiiiziert werden. Zu der angekvindigten Fortsetzung der damaligen 
Yersuche mit dem Zweck, »die Beziehungen jener Kbrper zu schon 
bekannten womoglich iestzustelleu«, babe ich bei der Ftille anderer 
Aiifgaben. die sich inzwisohen geboten hatten, erst jetzt kommen 
kitnnen. An die einzultisende Scliuld wurde ich besonders dnrch eine 
Arbeit von T. Amenomiva erinnert 2 ), welcher die fiir den Gegen- 
stand wichtige Beobachtung mitteilte, dafi bei der Reduktiort von Ter- 
pinermitrosit mit Zink und Alkohol Carvenon-oxim (oder auch Car- 
xenon) gewonnen werden kann, alierdings in so geringer Menge, »dal.i 
sie auch als ein Produkt der Umlagerung bei der Reduktion ange- 
sehen werden konnte«. Ha nun fiir die von mir seinerzeit gewonnenen 
Produkte die Zugehorigkeit zur Oarvonreihe bereits sehr wahrscliein- 
lich war, so lag auf Grand der Beobachtung von Amenomiya die 
Yermutung nahe, dal.i infolge der augewandten energischeren Reduk¬ 
tion wir auch Carvenon unter Hiinden gehabt hatten, verunreinigt mit 
hoher hydrierten Verbindungen. Hie von den friiheren Versuchen 
her, verm auch nur in spiirlicher Menge nocli vorhandenen Praparate 
haben es erlaubt, die Richtigkeit jener neulich schon von mir ausge- 
sprochenen Yermutung zu priifen und zu bestatigen. Das seinerzeit 
bei der Reduktion des Terpinennitrosits direkt erhaltene Keton war 
nicht ganz reines Carvenon, die gleichzeitig erhaltene Base bestand 

*) Ann. d. Chem. 313, 361 [1900]. 3 ) Diese Berichte 38, 2730 [1905], 
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wesentlich aus Tetrahydrocarvylamin, welches bei der Umsetzung 
mit salpetriger San re Carvoinenthon in auch nochnicht ganz einheitlicheni 
Zu stand geliefert hatte. Deshalb vvaren die Schmelzpunkte der zrige- 
horigen Oxime etwas niedriger gefnnden warden, als Mr die reinen 
V'erbindimgen angegeben ist. 

Gleichzeitig wnrde jet.zt fiber eine Methode ausgearbeitet, welche 
es erlaubt, vom Terpinen-nitrosit ausgehend, eine so reich- 
liche Menge Carvenon mi gevvinnen, dad man sie fast nnter 
die Darstelhmgsmethoden fiir Carvenon rechnen kanii. 

Man bekommt sehon reichlichere Mengen von Carvenon. wenn 
man Terpinennitrosit nicht in alkoliolischer Losung, sondern in Eis- 
■essiglbsung, erst bei 0° und dann bei Wasserbadtemperatur, reduziert. 
Wenn man statt Terpinennitrosit das aus diesein bei der Umsetzung 
mit alkoholischem Alkali entsteliende, bei 163” schmelzende Produkt 
fiir die Reduktion anwendet, so erhalt man gleichfalls Carvenon. 

Ich hoffte nun, dad man noch besser ztnn Ziele kommen wiirde, 
wenn. man den bei der Reduktion jeden falls storeiulen Einflufl der 
(O.NO)-(iruppe elimiriieren und statt vom Terpinennitrosit von einem 
zugehbrigen Nitrolamin ausgehen wiirde. 1 >er Versuch bat die 
Riebtigkeit der Uberlegung erwiesen. 

Wenn man das schon krystallisierende, bei 154“ schmelzende Ter- 
p inen- nitrolpiperidid unter den angegebenen Bedingungen reduziert, 
so erhalt man dabei leicht iiber 60 °/o der theoretiscben Ausbeute 
an Carvenon vom richtigen Sdp. 231—232". Die Identifizierung 
erfolgte mit Hilfe des Semicarbazons (Scbmp. 202°), des Oxit- 
minooxims (Scbmp. 161—162.5°) und der Benzoylverbindung 
des O.xinis (Scbmp. 68—69"). Wahreud alle aufgefiibrten Verbin- 
dungen beim Vergleich mit den entsprechenden, aus reinem Carvenon 
anderer Herkuuft dargestellteu, im Schmelzpunkt vollkonnnen iiber- 
einstiminten. zeigteu sich beim Oxiin, das frtiber allein zur Identi- 
fizieruug herangezogen war, vviederum Abweichungen 1 )- Has Prapa- 
rat scbmolz nicht bei 91" (dem Schmelzjmnkt des Carvenonoxims), 
sondern niedriger: 86—87", 78—79° oiler noch t-iefer. Auch hiiufiges 
Umkrystallisieren iinderte daran nicht. viel. Worauf diese Abwei- 
cbungen beruhen. die bei der benzoylierten Verbindung wieder ver- 
schwnnden waren, hat sich noch nicht ganz klarstellen lassen. Die 
Tatsache ist aber insofern erwahuenswert, vveil sie ilarauf hinweist, 
dad das Oxiin fiir die Identifizierung des Carvenons nicht die geeig- 
netste Verbindung ist. 

Die Bildung des Carvenons aus dem Nitrolamiu erfolgt. iiaturlich 
miter gleichzeitigem Austritt von Piperidin und intermediarer Ent- 

0 Aim. d. Cln-m. 313, 363 [1900]. 
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stekung von Carvenonoxim, welches bei der Beaktiou hvdrolytisclx 
gespalten wild. Die iolgenden Fomieln verdeutlichen den wahrschein- 
liehen Verlauf des Yorgange.s: 


OH, \O.H,„ 
>=C :N.OU 

d 

6 h(oh 3 ), 

Terpinemiitrolpiperidid 


11 , 


OH, 

CH(CH,) 2 

<airvenonoxini. 


i Ml:iYMi« 


Es war nach diesen Erfahrungen nun denkbar, dall man durelt 
einfaehes Krhiteen nines Nitrolaininsalzes unter intramolekulnrer Amin- 
abspaltmig zu einem Ketoxiin, 0,«Hn :N .< >H, (eventuell zu Isocarvoxim)- 
wiirde gelangen kdnnen. 

Die Reaction verlauft alter etwas anders. Es wiirde das trockne- 
0 hlorhydrat des erwahnten Piperidids hergestellt ’) iind fiir sich der 
Destination unterworfen. Dabei entsteht reichlieli Oa rvaervla min.. 
Dieselbe Base entsteht beilanfig, wenn man das (ans iitlierischer Ld- 
sung mit Salzsanre leieht fallbare) Ohlorhydrat des O-arvenon- 
oxim.s trocken destilliert. Eriiher babe ich sc.hon nachgewieseu 
dntt sich das Addition.sprodnkt von Bromwasserstofi anBihydro- 
carvoxim heiin Erhitzen gleichfalls in Carvacrylaminsalz verwandelt.. 
Unter den gegebenen Versuchshedingungen wird w r ahrscheinlich das 
Bihydrocarvonoxiiii sich zunachst zu Carvenonoxim isomerisieren. 

Auf Grand der nuninelir hekaniden Tatsachen kann man sagen:. 
Das Terpinennitrosit reagiert wie eine Yerhindung der Konsti- 
tution 1. Das krystallisierte Nitrosit kann seinem Verlialten naeh alter 


11,0 O.N0 

Oil (CH,), 

I. 


Ifo.KtHC O. NO 


l.’H,.0:GH, 

II. 


Oil:; 

(< 'iu>. IB' "xu,. 

III. 


keine monomoiekulare \ erltindiing sein, ohgleieh vorliegen.de Ylolekular- 
gevvichtsbestiniinungeu das vermuten liel.len. 

Vftllig widerlegt 1st die Zulassigkeit der Eormel II, welclie 
Semmler’) an! Grand seines oben erwahnten experinientellen Mate¬ 
rials fiir Terpinennitrosit aiifgebaut liatte. Oligleieh er eine Berichti- 


*) Man erlialt die \ erbinduug lost, wenn man trocknes Salzsauregas in' 
nbsolut trockne Liisnngen des Piperidids einleitot. l!ei Gegenwart von Fcncli- 
tiirkeit, fallt das Salz iilig ails. Vergl. Ann. d. Chcm. 241, 320. 

-) Ann. d. < 'item. 279, 383 [1894], 3 ) Diese Boriehte 34, 714 [1901].. 
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guug nicht verbffentlielit hat, darf mall aUerdings sehlieilen, dull 
8 emm ier an die Beweiskrnft seiner damaligen Schliis.se selbst nicht 
niehr glaubt, denn in seinem »Handbuch« linden sicli jetzt Formeln 
fiir die Terpinen-nitrolamine wie Fennel III uud die au.sdriie.k-- 
liche Bemerkung 1 ), »dail die Anlagerung der Clemente von Ns 0 3 an 
irgend eine Doppelbindung (ini Terpiuen) vvillkiiiTicli angenonimen 
nnd auch die dabei bemitzte Formel fiir Terpinen willkiirlich gewfthlt 
wurde®. 

Wie id* neulich (1. c„ S. 178) schon entwickelt babe, koinnien 
Kir Terpinen selbst zur Zeit wesentlich drei Formeln in Betraeht,, 
namlieh: 


ch 3 gh 3 ch> 



C :; Hr Hr C, H; 

Von IV wird man das Nitrosit. herleiten diirfen. 3 ). V ist von 
Harries beliirwortet 3 ). Formel VI war bisher nodi nie erwogen.. 
man mviB sie aber auch in Redlining zieheu, wenn man fiir das bei. 
52° schinelzende Chlorid, das bei tier Salzsiiure-Entziehung Terpinen.. 
liefert, die Formel 

11 a c Cl 



Cl C;,Ilr 

einsetzt *)• 

Besonders wiohtig ist es, die Zulassigkeit dieser Formel fiir die 
Halogenverbindungen noth eingeheuder zu priifen uud zu begriinden.. 
Vorlaufig wird sie vorzugsweise durcli den Umstand gestiitzt, dad 
Sabinen, Thujen und namentlieh auch y-Terpiueol (I. c., S. 1 (>(>)■ 
bei der Behandlung mit Salzsaure das bei 52° schmelzende Chlorid 
liefern, wie ich (1. c., S. 160, 164, 167) durch meine Versucbe nacli-- 
gewiesen babe. 


*) Band HI, 8. 412 und 420. 

■’) Vorgl. andi Amenomiya, diese Berivlite 38, 2730 [190-ij. 

3 ) Diese Berichte 35, 1160 [1902]. 

4 ) Jvur g;oi■/. beilaufig sei erwiilmt, dali die Formel VI fiir Terpinen sit;h. 
auch nicht unter den 8 Formeln befindet, die Scminter in seinem lJandbuch 
(HI, 428) fur Terpinen diskutiert. .letzt entwickelt Scmiiiler sie auch* 
(I. e., 8. 4426), ohne auf meine voriiergebende Arbeit Bezug zu neliinen. 
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Zu meinen diesbeziiglicben AusMliruiigen bemerkt Senimler 
«vl. <•., S. 4417), dafl man vor AuSfindung des Bihydroehlorids voin 
Schinp. 52° sick »genau dasselbe Bild« yon den Uinsetzungen des 
Sabinens, Thujens usxv. habe maehen konnen vie nachher'). Das 
ist — alter natftrlich nnr in einem Mr die Sache ganz gleichgiiltigen 
Shine — riclitig. Semrnler gibt allerdings in seinein Handbuch 
(Bd. JJ. S. 296) folgende Ableitung: 
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Worauf es ankonimt, ist jedoeli einzig und allein die Tatsaelie. 

• dab man vorher an die Kxist.enz des Seinmlerschen »intermediaren« 
Ohlorids nicbt geglaubt, das bei 52" schmelzende Chlorid verkannt, 
Mr Pipentenbichlorhydrsit gehalten and falschlich angenommen hat, 
•dab jeue Umsetzungen tatsaehlioh miter Umlagerungen zu Di- 
pentenverbindungen verlanfen —obgleich man sicb das »richtige 
Bild« machen konnte 2 ). 

Meinem Assistenten Hrn. Dr. Willi. Keinpe bin ich iiir den 
FJeili und die grobe Sorgfalt, init. weloher er midi bei alien Unter- 
stichvingen fiber ilas Terpinen unterstutzt hat. zu groilem Dank ver- 
b linden. 


•I) Ubrigens erliintert Scminler jene Yorgiinge nun nocltmals diiroli die¬ 
sel ben Formeln, wokhe ich 1. e. sehon gegebcn hatte. 

-) l£s ist koine none raid noch weniger oino, jedcrmanns Cesclmiack 
ontspreehendo Mothodo, wenn jemand bozuglich eincr noch nicbt oingohenil 
erforschton Yerbindwng alio zur Zeit wit. einiger Wahrscheinlichkeit kon¬ 
st,ruierbaren Formeln and Tbnsetzungsinogliclikeiten auf dom Papier cnt- 
wiekelt, nm drain, wenn von anderer Seitc oino miihevolle Experimentalunter- 
suehung fiber don Pregen stand ausgcffihrt ist, zu sagcn: Das habe ich ja alles 
sehon vorher »gezeigt«. Vorliiufig wild man dock wohl daran iesthalten 
mfisson, dab oin »rie ht iges Bi l(l« yon oinem Vorgang erst gewinnbar ist, 
naohdom or experimental! wirklieli realisiert wurde. 




